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Irichtempfindiiches farbfotografisches Material 



Die Erf indutig betrif f t ein lichtempfindliches farbfotografi- 
sches Material mit 

schicht, das Iudassolonderivate als Kuppler zur Erzeugung des 
purpurnen Teilbiides enthitlt* 

Ea iat bekanut, farbige fotografische Bilder durch chromogene 
Entwicklung herzustellea, d.hu dadurch, dafi man bildmaSig 
beiichtete Silberhalogenideinulsionaschicliten in Gegeuwart 
geeigneter Parbkuppler mi t tela geeigneter farbbildender Ent- 
wicklersubstanzen - sogenannter Parbentwickler entwickelt, 
vrobei das in ttbereinatimmung mit dem Silberbild entsteheude 
Oxydationsprodukt der Entvricklersubstanzen mit dem Parbkuppler 
unter Bildung eines Parbstqffbildes reagiert. Ala Parbentwickler 
werden gewohnlich aroma t is che, prim are aminogruppenenthaltende 
Verbindungen, insbesondere aplche rom p-Pbenylendiamintyp f 
verwendet- 

An die Parbkuppler, aowie an die daraus durch ctiromogene Ent;- 
wioklung erhalteneu Parbatoffe werden in der Praxis eine 
Reihe von Porderungen gestellt. So soil die Kupplungsge- 
schwindigkeit der Parbkuppler mit dem Oxydationsprodukt dee 
Farbeutwicklera moglichst grofl sein. Die Parbkuppler aowie die 
daraus erhaltenen Parbatoffe mtissen hinreichend stabil sein 
gegeniiber licht, erhohter Tempera tur und Peuchtigkeit. Dies 
gilt sowohl fttr frisches Material, als auch fUr verarbeitetes - 
Material. Beispielsweise darf der in den Bildweiflen dea ver-* 
; arbeiteten Materials noch vprhandene Restkuppler nicht ver- 



2032171 



A-G 664 



109883/1609 



2 



2032171 



gilben. Auflerdeni sollen die Parbstoffe hinreichend be- 
stSndig sein gegentiber gasformigen reduzierenden oder oxy- 
dierenden Agentien. Sie mlissen ferner diffusionsfest in 
der Bildschicht verankert sein und sollen sich bei der 
chromogenen Entvricklung als moglicbst feines Kom ab- 
scheiden. Weiterhin diirfen die mechanischen Eigenschaften der 
Schichten durch die Parbkuppler nicht beeintr&chtigt werden. 
Schliefilich mlissen sie aus den Farbkupplera bei der chromo- 
genen Entwicklung entstehenden Parbstof fe eine giinstige 
Absorptionskurve aufWeisen mit einem Maximum, das der Farbe 
des jeweils getriinschten Teilbildes entspricht, und moglichst 
geringen ffebenabsorptionen. So soli im Idealfall ein Purpur- 
farbstoff griines Licht nahezu vollstetadig absorbiereh und 
blaues sowie rotes Lioht weitgehend durchlassen. 

Als Purpurkuppler, d.h. als Parbkuppler, die zur Erzeugung des 
purpumen Parbbildes geeignet sind, werden im allgemeinen 
Verbindungeu verwendet, die sich vom 2-Pyrazolon-5 ableiten. 
Zuweilen werden auch Indazolonderivate als Purpurkuppler 
verwendet. Hierzu sei verwiesen auf die deutsche Patent- 
schrift 918 484, die deutsche Auslegeschrift 1 130 287 und 
das englische Patent, 1 182 202. Als vorteilhaft hierbei 
erweist es sich, daB die aus den Indazolonen hergestellteh 
Parbstoffe bei hoher Tropenbest&udigkeit nur geringe Neben- 
absorptionen im blauen und roten Spektralbereich aufweisen. 
Ein grundlegender Nachteil aller bisher bekannten Indazolon- 
derivate besteht darin, daB viele gebrauchliche farbbildende 
Entwickler, wie etwa 2-Amino-5-di&thylaminotoluol oder 
2-Amino-5-(n-athyl-n-B-methansulfonamidoathylamino)-toluol 
kein oder nur ein auBerst schwaches Purpurbild exgeben. 
Lie bisher bekannten Patente beschr&nken sich in ihren Bei- 
spielen auf die Anwendung von N,N-Diathyl-p-phenylendiamin 
als Parbentwickler,. das brillante parbstoffe mit Absorptipus- 
maxima urn 560 nm lief ert. ^-l: ~ 
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Dieaer Entwickler iat Jedoch au8 verachiedenen Grtiuden, 
vor allem wegen seiner Toxizitatzur Herateliung von Papier- 
bildern uhd auderem Parbmateriai weuig geeignet. Statt deasen 
wird hauf ig N-Butyl-N- w -sulf ebutyl-p-phenylendiamin verWeudet, 
das mit Indazolonen Purpurbilder mit guter Farbdichte lief art. 
Jedoch werden auf dlese Weise Parbatoffe mit Absorptipnamaxima 
um und Uber 580 nm erhalten. Seibst der relativ kurzwellig 
abaorbierende Parbatof if, der aua dem in der deutachen Aualege- 
achrixt 1 130 287 beachriebenen Suppler 1 mit N-Butyl-N-<k - 
aulrbbutyl-p-phenylendiamin ala Entwiokler entateht , hat 
ein Abap:rptipusmaximum bei 577 nm. Daa fiihrt zu blauBtichigen 
Purpurbilderni 

Der Erf indung liegt die Aufgabe zugrunde, Purpurkuppler mit 
Indazolenatruktur zu fiudeu, die mit N-Butyl-N- &j -sulf ebutyl- 
p-phenylendiamin ala Entwickler Purpurfarbetoffe mit geeignet em, 
uhter 580 nm liegendem Abaerptipnamaximum bllden. 

Ep wurde nun gefunden, dafi derartige Parbatoffe erhalten 
werden konnen, wenn Iudazolone verwendet werden, die am 
Benzolring eine Alkoxy-, Oycloalkoxy^, Aroxy- pdpr Aralkylgrttppe 
trageh. Gegenatand der Erf indung ist daher ein lichtempfhd- 
lichee farbfotografisches Material mit mlndesteas einer Silber- 
halogenidemulaionaschicht , gekennzeichnet durch einen Gehalt 
an einem Purpurkuppler der f olgenden Fennel I : 




h . ; 

worin 

Z Alkoxy mit bis zu 20~ O-Atomen, vorzugaweise Methoxy, 
aubstituiert durch eine Phenylgruppe (Beuzyloxy) oder 
einen Alkoxyreet mit 8 bis 20 C-Atomeu; 
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Cycloalkoxy, z.B, Cyclohexoxy; 
Aroxy, vorzugaweiae Pheuoxy; oder 
Aralkyl, inabeaondere Benzyl bedeutet. 

Um eine ausreichende Diffuaionafeatigkeit der Euppler zu 
erzielen werden solohe Indazolonderivate bevorzngt, in denen 
Z einen grOSeren Kohlenwaseerstof frest mit wenigstena 
8 C-Atomen beinhaltet. Die oben erw&hnten Subatituenten 
konnen daher ihreraeita weiter aubatituiert eein. 

Beaondera geeignet 8ind Kuppler, die einer der beiden . 
Fonnelnll und III entapreohen: 



II 



III 




t 

H 



worin : 
1 

R Waaeeratoff Oder Alkyl; 
p 

R Alkyl nit bia zu,20 C-Atomen, vorzugaweiae Benzyl oder 
einen Alkylreat mit a bia 20 C-Atomen f oder Cyclohexyl; 

X -0- oder -CI^-; und 
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Y Waaserstoff, Sulfo, Carboxyl, Carbamyl, Sulfonyi, 

Alkoxy Oder Aroxy; 

2 1 
R und wenigstens einer der Substituenten R und Y en thai ten 

eJLnen groBereu Kdhlenwa ss era toff mit wenigsteue 8 
C-Atomen. ~ . *\" . " "'. ■ 

Als besonders geeignet haben sich die folgenden Suppler * 
erwiesen. Das ATraorptiqnemaximuin ( fcm&x) der mit H-Butyl-Jf-r 
CJ -sulf obutyl-p-phenyleudlamin erhaltenen Farbstoff iat in 
hm angegeben. 




H 
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Zur Herstellung der erfindungsgemfiLBen .Purpurkuppler geht man 
im allgemeinen aue von geeignet substituierten o-Nitrobenzoe- 
sSuren, die zu den o-Aminobenzoesauren reduziert, mit Hatrium- 
nitrit oder Amylnitrit diazotiert und dann mit SnClg reduziert . 
warden. Die gebildeten o-Hydrazinp-benzoes&uren lassen sich 
leicht unter RingschluB in die Indazolone Uberftihren. 
Die Indazolonkuppler der Formel II , in denen X -CH 2 - bedeutet, 
konnen hergestellt werden, indem IndazoloncarbonsS.urechlorid 
(zweifach acetyliert) in Gegenwart von AlClj mit einem 
geeignet substituierten Benzol (beispielsweise Cetylbenzol) 
zum Keton umgesetzt wird f dessen Ketogruppe anschlieflend 
mit Hydra zinhy drat zur Methylengruppe reduziert wird. 
Zur Erl&uterung sei im folgenden die Herstellung einiger 
Kuppler im Detail beschrieben. 



Kuppler 1 

60 g 3-Brom-6-nitro-benzoesaure und 90 g p-{1 *1 ,3,3-Tetra- 
methyl-butyl) -phenol werden in 700 ml Butanol geiaat, mit 
fester KOH auf pH 10 gestellt und 15 Stunden zum Sieden 
erhitzt. Die Losung wird mit Wasser verdUnnt und zweimal 
mit ither ausgeschiittelt* ' Die itherphase wird eingeengt, 
der Rlickstand heiB in Acetonitril gelSst und abgekllhlt. 
Man erhait 50 g olige 2-Nitro-5-(p-1 , 1 ,3,3-tetra^^ethyl-butyl- 
pllenoxy)-benzoesaure (A). 



2-Amino-5-(p-1 . 1 9 3 9 3-tetramethyl-butyl-phenoxy)--benzoesaure- 
methylester (B) 

50 g A werden in 750 ml Methanol bei 50 attt und 70°C in 
Anwesenheit von Palladiumkohle hydriert. Man filtriert* 
stellt mit konzen trier tar Salzsfiure auf pH 4 und engt im 
Yakuum eiu, Der Riickstand wird mit einem Oberschufl an 
atherischer Losung von Diazomethan versatzt. Nach eiuer 
Stunde filtriert man und engt ein. 
Ausbeute: 40 g B; 5l. 
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5-(pr* > 1 *3»3-Tetrafflethyl ^ta (Kuppler 1) 

40 g B werden in Eisessig gelBst, mit 1 00 ml konzentrierter 
Salzsaure versetzt, und bei 10 - 15°C mit Amylnitrit diazdtiert. 
Man rlihrt 1; Stunde bei 10 15°C naoh, zerstiirt den 
Nitritiiberschufl mit Harnstof f und gibt bei 5 - 10°C, 65 g 
SnCl 2 «2B^0 in 150 ml konzentrierter SalzsSure hinzu. Nach 
einer Stunde wird mit Wasser verdiinnt und von der ausge- 
faReuen Schmiere abdekantiert. ietztere wird mit 2n EOH 
7 Minuten zum Sieden erhitzt , in Eis/HCl ausgefSllt, 
abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Man uimmt die 
wasserhaltige Schmiere mit heiflem Essigester auf f treunt 
die Essigesterphase ab und trocknet sie Uber CalGiumchlorid. 
Nach dem Abdampfen des LSsungsmlffcels wird der Rlickstand 
mit heiflem Ligroin digeriert und abgesaugt. 1st eine 
wfcitere Reinigung erwunscht, kann Uber Eleselgel 
(laufmittel : Essigester) chroma tographiert werden. 
Ausbeute; 10 g Kuppler 1; Pp. 189°C 



Kuppler 3 



45 g 2-Nitro-4-hydroxy-benzoesaure, 100 ml Wasser, 200 ml 
Propandl, 30 g EOH und 90 g Cetylbromid -werden 15 Stunden 
zum Sieden erhitzt, wobei durch we it ere KOEM£ugabe der 
pH-Wert auf 9 gehalten wird . Man kiihlt ab f saugt ab 
und kristallisiert aus Athanol um . 

Ausbeute: 30 g 2-Nitro-4-cetoxy-benzbesaure (C); Pp. 70°0. 
2 -Amino-4-ce t oxy-benzo esaure .(D)- 

30 g C werden in 250 ml BropanbL bei 60°C und 50 at a in 
Anwesenheit von PalladiumkoKLe hydriert. Man filtriert 
heiB f eauert mit konzentrierter Salzsaure an, ktthlt und 
saugt ab. : _ 

Ausbeute: 18 g J 
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2-Amino-4-cetoxy-benzoeaaureiDethylester (E) 2032171 

18 g D werden bei 20°C mit einem tlberachuB an Diazomethan 
in Ather veraetzt. Nach einer Stunde wird filtriert und 
eingeengt. 
Ausbeute: 16 g E 



6-Cetoxy-indazolon (Kuppler 3) 

16 g E werden in heiBem Eisessig geloat, mit 50 ml 
konzentrierter Salz8&ure versetzt und bei 10 - 15°C mit 
Amylnitrit diazotiert. Man riihrt 1 Stunde bei 20°C nach, 
zera tort den NitritttberachuB mit Hamstoff und versetzt bei 
0 - 5°C mit einer LSaung von 28 g SnClg^HgO in 60 ml 
konzentrierter Salzs Sure. Nach einer Stunde wird mit Wasaer 
verdliunt, abgesaugt, 5 Minuten in 2n KOH gekocht und mit 
Eia/HCl auagef&llt. Nach dem Absaugen wird je einmal aus 
Methanol und ligroin umkriatallisiert* 
Auabeute: 5 g Kuppler 3; Pp. 203°C, 



Kuppler 5 

3-Methyl-4-nitrophenyl-3 1 -methylphenyl&ther (P ) 

200 g 3-Brom-6-nitro-toluol f 600 g m-Kresol und 450 ml 
Natriummethylat-Loaung (die 2 Mol Ma in Methanol gelbst ent- 
halt) werden in aegenwart von wenig Cu-Pulver zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Abdeatillieren des Methanola erhitzt man 
5 Stunden auf 130°C. Nach dem Abkiihlen wird in Wasaer einge- 
riihrt mit 2n-K0H alkaliach gestellt und mit ither extrahiert. 
Die Xtherphaae wird mit 2n-K0H auageschlittelt f mit Aktivkohle 
und Bleicherde behandelt und eingeengt* Der Ruckatand wird 
aua Methanol unter Zueatz von Aktivkohle umkristallisiert . 
Auabeute: 100 g P; Pp. 47 - 48°C. 
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3-(4 ' -nitro-3 ' -earboxy-phenoxy )*-benzoesaure (G) 

70 g P werden in 1,4 1 Wasser and 1,4 1 Pyridiu gelSst. 
Bei 80 - 90°C gibt man portionsweise 900 g KMnO^ hinzu. 
Nach 12 Stunden wird abgesaugt mit konzentrierter Salzsaure 
angeaSuert und zweimal ausgeathert. 

Die Atnerphaae wird iiber NegSO^ getrocknet und eingedampft. 
Der Rtlckstand wird in verdlinnter Kalilauge gelSst und mit 
Essigsaure auf pH 5 gestellt. Man klihlt und saugt ab> 
Das Filtrat Wird mit konzentrierter Salzsaure versetzt, 
gekUhlt und abgesaugt. 
Man erhaat 35 g G; Pp. 110°C; 

Hydrocnlorid der 3-(4 t -amino-3 1 -earboxy-phenoxy ) -benzoesSure: ( H) 

Die Reduktion von G erfolgt in wasser bei pH 9, 80°C und 
50 atu Hg in Gegeuwart von Pd-Kohle. . 

Nach deia Piltrieren wird mit konzentrierter Salzsaure ange- 
sauert, gekublt und abgesaugt* 
Ausbeute 80 i» der Theorie . 

5-(3 •-carboxy-phenoxy-Hudazolon (I) 

50 g H werden in 150 ml verdttnuter Natronlauge geldst. Man 
setzt 15 g Ha»Q 2 zu und iaBt diese ISsung bei 0° - 10°C in 
150 ml konzentrierter Salzsaure und 50 ml Wasser eintropfen. 
Nachdem man 1 Stunde bei 10°C nachgeruhrt hat, zerstSrt man 
das Uberschussige Nitrit mit HarnBtof f und laflt die Losung 
auscfalieflend in eine LSsung von 130 g SnCl 2 .2H 2 0 in 300 ml 
konzentrierter Salzsaure eintropfen. Nach 1 Stunde 
saugt man ab und kocht den Riickstand 30 Minuten in einem 
Gemisch aus 2,7 1 Wasser und 800 mi konzentrierter Salzsaure. 
Nach dem Abkuhlen wird abgesaugt, mit wenig Els wasser gewasohen 
und getrocknet. 
.Ausbeute: 35 g I; Pp. 210°C. 
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W 3 1 -(2 "-N-methyl-N-ootadecylamino-5 "-aulf ophenyl-carbamyl ) - 
phenoxyy-indazolon (Kuppler 5; 



10 g I werden in 50 ml Aoetanhydrid 15 Minuten zum Sieden 
erhitzt. Der ttberaohufl Aoetanhydrid wird im Vakuum entfernt 
und der RUokatand mit 60 ml Thionylchlorid und einigen Tropfen 
Dimethylformamld 1 Stunde sum Sieden erhitzt. Anschliefiend 
destilliert man daa UberaohUaBige Thipnylohlorid ab, verreibt 
den RUokatand mit Petrolather und aaugt ab. Man erhttlt 
10 g Sttureohlorid von I (2-fach adetyliert). 
6 g Sttureohlorid werden zu einer heifien LBaung von 7,5 g 

3-Amino-4-(N-methyl-N-ootadeoylamino)-benzolaulfonaaure 
in 100 ml Tetrahydrofuran und 20 ml Trittthylamin gegeben. Man 
erhitzt 4 Stunden am RUokfluS, rUhrt in Eia/HOl ein, dekantiert 
ab, kooht 2 Minuten mit 2 n-NaOH und fttllt mit Eia/HCl aua. 
Naoh dem Abaaugen wird mit waaaer gewaaohen, der RUokatand 
in Methanol heifi geTJat und flltriert. Naoh dem Erkalten wird 
erneut filtriert und dae Filtrat zur Trookne eingedampft. 
Naoh 2-maligem Auakoohen mit Aoeton erhttlt man ale RUokatand 
4 g relnen Kuppler 5; Pp. Uber 200°0* 



Suppler 7 

0,1 Mol Diioetyl-indazolon-4-oarbonaaureohlorid, daa aua 
3-Aaino-phthaletture Uber Indazolonringaohlufi* Aoetylierung 
und Umaetzung ait Jhionylehlorid leioht eugttnglioh let. und 
0,2 Mol Oetylbenzol werden in 500 ml trookenem Sohwefelkohlen- 
etoff sum Sieden erhitzt. Naoh portionaweiaer Zugabe von 
0,5 Moi A101 3 erhitzt man 10 Stunden am RUokflufi, gieflt dann 
auf Bia/HOl, dampft den Sohwefelkohlenatoff ab und aaugt ab. 
Den RUokatand kocht man 5 Minuten in 2n-NaOH, ktthlt ab, 
dekantiert ab, wtteoht mit Waaaer naoh und kriatalliaiert naoh 
dem Trooknen aue Eaaigeater urn. Man erhttlt 4-(p-0etylbenzoyl)* 
indazolon (X) in 60 #lger Auabeutej Pp. 109°0. 
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4-(p-Cetylbenzyl)-indazolon (Kuppler 7) 

23 g K werden mit 5 g Ha OH, 25 ml Hydrazinhydrat und 
200 ml Triglykol im offeuen Gefafi 1 stunde auf 
20O°C erhitzt. Nach dem Einrtthreri in Eis wird mit verdttnnter 
SalzBSure angaaauert und abgesaugt. Man erhSlt 5 g Kuppler 7} 
Pp. 114°C. 



Die erfindungagem&Ben Purpurkuppler geben bei der Kupplung 
mit Parbentwickleroxydationaprodukten, inabeaondere aolchen 
vom p-Phenylendiamintyp, brillante Parbatoffe mit aehr geriugen 
Nebenabaorptionen. Al8 besonderer Vorteil ateilt aich heraus* 
dafi die Suppler insbeaondere mit IT-Butyl-H-Oi -aulfobutyl-p- 
phenylendiamin ala Parbentwickler Parbatoffe ergeben mit. einer 
Behr giinatigeu Lage dea Abaorptionamaximuma urn 550 bia 570 nm. 
Daa Abaorptionemajtimum let damit, verglichen mit dem Abaorptiono 
maximum vergleichbarer Parbatoffe aus dem gleiohen Entwiclfler 
und bekannten Indazolonen deutlich in Bichtung kleiuerer 
Wellenl Sngen vers cho ben. Die Parbatoffe erweiaeu aich ala 
aehr atabil, inabeaondere gebenuber feuehter Warme. 

Die erfindungagemSflen Verbindungeri atelleri aomit wert voile 
Parbkuppler dar , die bei der chromogenen Entwicklung purpurne 
Parbatoffe mit amagozeichneten Stabilitat8eigen86haf ten ergeben. 
Sie eignen aich in hervorragender Weiae flir die Verwendung in 
liohteropf indlichen Silberhalosenide^ulsiohaachichten farbfoto- 
graf lecher Bin-; oder Mehrschichtenmaterialien. Die Purpur- 
kuppler roUseen jedoch nicht unbedingt den lichtempf indlichen 
Schichten einverleibt aein| ea lat vielmehr auch mogiich j eie 
in einer Bihdemittelschicht unt erzubringen t die einer licht- 
empf indlichen Silberhalogenidemulaionaachicht benachbart lot. 
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Die erf indungsgemaBen Purpurkuppler kbnneu nach einer der 
bekannten Methodeu der Silberhalogeuidemulsion oder aber auch 
einem anderen Bindemittelgemisch einverleibt werden. sofern es sich 
bei den erf indungsgemaBen Kupplern um sogenannte Emulgier- 
kuppler handelt, d.h. um hydrophobe Verbindungeui geschieht die 
Einarbeitung in. bekannter Weise durch Losen in geeigneten 
organise hen LBsungsmitteln, z.B. in Eatern, aliphatischer 
Carbonsaure, insbesondere in Essigester oder Methylenchlorid 
und Einemulgieren dieser Losung in die gieBfertige Silberhalo- 
geuidemulsion. Diese, Methode kann in vorteilhafter Weise 
durch die gleichzeitige Verwendung von Bligen Kupplerlosungs- 
mitteln modifiziert werden. Dieses Verfahren ist aus den 
amerikanischen Patentschriften 2 304 940 und 2 322 027 be- 
kannt. 

Soweit es sich bei den erfindungsgem&Ben Purpurkupplern 
jedoch um alkalilBsliche Kuppler handelt, werden sie in ublicher 
Weise der Silberhalogeuidemulsion oder der Giefllosung fur eine 
andere Bindemittelschicht in Form einer w&Brig-alkalischen Losung 
zugesetzt. 



Als lichtempfindliche Emulsionen eignen sich Emulsionen von 
Silberhalogeniden wie Silberchlorid, Silberbromid oder Ge- 
mischen davon, evtl. mit einem geringen Gehalt an Silberjodid 
bis zu 10 Mol-5* in einem der iiblicherweise verwendeten hydro- 
philen Bindemittel wie Protein, insbesondere Gelatine, Polyvinyl- 
alkohol, Polyvinylpyrolidou, Cellulosederivaten, wie Carboxy- 
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alkylcellulOse, insbesondere Carboxymethylcellulose oder 
Deriyaten der Alginsaure. 

Die Emulaionen kbunen auch chemiach senaibiliaiert werien, 
z.B. durch Zuaatz schwefelhaltiger Verbindungen bei der 
cheraiachen Reifung, beiapielsweiae Allyliaothioeyauat, 
Allylthioharnatoff, Natriumthioaulfat und ahnliche. Ala chemiache 
Sensibiliaatoren k8nnett ferner auch ReduktiOnamittel, z.B. 
die in den belgiachen Patentachriften 493 464 oder 568 687 
beachriebenen Zinnverbindungen, ferner Polyamide wie 
Die thylentriamin, Oder Aminomethanaulfinaaurederivate, 
z.B. gemS© der be^achen Patentachrift 547 323 verweudet werden. 

Geeigriet ala chemiache Senaibiliaatoren Bind auch Edelmetalle 
bzw. Edelmetallyerbindungeu wie Gold, Platin, Palladium, Iridium, 
Ruthenium oder Rhodium. Dieae Methods der chemischen Senai- 
biliaierung iat in dem Artikel von R. Koalowsky, Z.Wiaa.Phot. 
1^ 65 - 72, (1951) beaohrieben. 

Eb iat ferner mBglich, die Emulaionen mit Polyalkylenoxidderi-- 
vaten zu aeuaibiliaieren, z.B. mit Poly&thylenoxid einea Mole- 
kulargewlchta zwiachen 1000 und 20 000, ferner mit Konden-r 
aationaprodukten yon Alkylenoxideu und aliphatlachen Alkdholen, 
Glykolen, cycliachen Behydratiaierungaprodukten von Hexitolen, ... 
mit alkyl-aubati tuierten Pheuolen, aliphatlachen Carbonaauren , 
aliphatiachen Aminen, aliphatlachen Diaminen und Amiden. Die 
Xondenaationaprodukte haben ein Molekulargewieht \ron mindeatena \ 
700, vorzugaweiae van mehr ala 1000. Zur Erzielung beaonderer 
Effekte kana man dieae SenaibiliBatoren aelbatveratahdlich 
kombiniert verwenden, wie in der belgiachen PateUtachrift 
533 278 und in der britiachen Patentachrift 727 982 
beachrieben. 

Die farbkupplerhaltigen Emulaionen konnen ferner epektrale 
Senaibiliaatoren enthalten, z.B. die Ublichen Mono- oder 
Polymethinfarbatoffe, wie Cyanine, Hemicyaniue , Strepto- 
cyanine, Merocyanine, Oxonole, Hemioxpnole, Styryifarbatoffe ' 
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Oder andere, auch drei- oder mehrkemige Methinfarbstoffo, 
beispielsweise Rhodacyanine Oder Neocyanihe. Derartige 
•Sensibilisatoren Bind beispielsweise beschrieberi in 
dem Werk von P.M. Hamer "The Cyanine Deys and Related 
Compounds (1964) Interscience Publishers iTqhh Wiley and 
Sons. Vorzugsweise werden die erfindungsgemafien Parbkuppler 
jedoch in solchen Emulsionen verwendet, die fttr grttnes 
Licht sensibfl-isiert Bind. 

Die Emulsiohen konnen die ttblichen StaMllsatdrett euthalten, wie 
z.B. hom'dopoiare Oder Salzartige Verbiudungen dSs Queokisi,lber& 
mit aromatischen Oder heterocycliaehen Ritigen, wie Meroapto- 
triazole, einfache Queeksilbersaize, SuifottiumqUBcksilber- 
doppelsalze und andere Queeksilberverbindungen, Ala Stabili- 
satoren Bind ferner geelgnet Azaindene, vorzugsweise Teifcra- 
oder Pentaazaindeue, insbeaottdere solcfae, die mit Rydrbxyl- 
oder Aminogruppe substituiert Bind, Derartige Verbinduftgen. Bind 
in dem Artikel von Birr, ZiWiss.Phot; t1\ i - 5*M*952) be- 
schrieben. Weitere geeignete stabilisatoren tsind u.ai fcsVerd- 
oyclische Mercaptoverbindungen, z;B. Phenylmereap^etetrazoi, 
quaternfire Behzthiazolderlvatei Benztriazbi und ahniicfte. . 

Die Emulsionen kSnuen in der ubiionett freise gS«S£% ! e% afeln> bei- 
spielsweise mit Pormaldehyd oder fea&£i&tomi^«^ fti&ftptifeftt 
die eihe Carboxyigruppe enfeaiten-, Me MMliii ( Mfc«- 
tonen, Metbattaulfonaaureester, Diiilihydeia und ^rgt*eiiyh%i&i 

Zur Erzeugung des pttrptirn'en 5'eilbildWs werteu 44% fe=. 
brauchlichen ^rbeUtwickier vfcriife&&e^ -fetjfc ui% Sbliofteii 
aromatischen, mind'estens Mtife prim ire AMfci^ruisjS en^aiVen'de 
Verbindungen des j^Phe^ien^iaafinVy#f a 

Brauchbare Farbeotfoi«&EBr titta 'ISi^MSf^Sf ' 
p-phenyle*diamin', Nv^~Bi§^i~p-p#^ fe^e^isyi^ 
p-phehylendiamin, »^%t^bl^^^^^i^^%^%i^i^ ' 
und dergl. f el t ere braudhbare Pa,r^ut#l^l§r W&H Ve^&piMs- 
weise beschrieben in ij-. Mier. Cifem < Sfce*. ^ -%m 641 f$$5iU 
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.Bevorssugte Anwendung finden solche Entwickler, in denen 
die beiden zur primBren Aminogruppe benachbarten Positionen 
unsubstituiert sind. • 



Beispiel 1 

10 g Kuppler 1 warden in 50 ml Essigester gelSBt und nach 
Zuaate von 10 g Dibutylphthalat in 200 ml eiuer 5 #igeu 
Gelatinelosung, die 1,6 g dodecylbenzolsulfonsaures 
Na triumsalz enthttlt , bei 60°C emulgiert; AnschlieBend wird 
mit 850 g einer 7,5 #igen GelatihelSsuhg, die in diaper- 
gierter Form 19,25 g Silberbromid enthSlt, vermiaoht and 
nach Verdttnnen mit Waaser bis zum Erreichen der Gieflviskdai- 
tat auf einem transparenten Schichttrftger vergossen. Nach 
dem Trocknen wird der Pilm hinter einem Graukeil belichbt 
und in einem Farbeutwickler der folgenden Zusannnensetzung 
entwickelti ' 



6 g N-Butyl-ff- <d-sulf 6butyl-p-pheuylendiamin 
4 g Hydroxy laminhydrochlorid 
4 g waBeerfreies Natriumsulfit . 
1 g Kaliumbromid 
100 g Kaliumcarbonat 

Wasser auf 1ooo ml 



Nach dem Belichten und Pixieren erhSlt man einen purpurfarbe- 
nen Keil (J\.inax. 564 nm>. 
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Beiapiel 2 Af 



10 g Kuppler 5 werden in 500 ml verdttnntem NaOH gelSst und 
bei pH 9 mit Emulsion, die 19,25 g AgBr enthait, und 750 g 
7,5 #iger Gelatine versetzt und mit Wasser bis zur Giefl- 
viskositat verdlinnt. Die weitere Verarbeitung wird wie 
in Beispiel 1 vorgenommen und liefert einen pnxpumen Farbkeil 
(X max. 573 nm). 
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Patentaneprttche : 



Q) Licntempfindliches fotografiscfaes Material nit mindeetens 
einer SilberhalogetiideniulalonssoMelit , gekennfceichtiet 
durcn einen Oehalt an eiuem Purpurkuppler der folgetiden 

' 'Foro'ei: - ' " 




i 



1=° 



worih 



Z Alkoxy mit Mb za 20 C-Atdmen, Cycloalkbxy, Aroxy, 
Oder Aralkyl bedeutet. 



2. Lichteinpf indllchea f otograf isches Material nach Aosprucn 
1 * gekettn«eiclmet durch eineu Gehalt an einem Purpura 
kuppier einer der folgenderi Pbrmein: 




t 

, • H 
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worin bedeuten: /If 
1 

R Wasserstoff Oder Alkylj 

R 2 Alkyl mit bis za 20 C-Atometx oder Cycloipexyl; 
X -0- odar -CRg-; and 

I Waaaerstoff , Sulfo, Carboxyl, Carbamjl^ Sulfonyl, Alkoxy 
odex Aroxy ; 

2 1 
R and wenlgstens elaer dsr Subatitneirtan R u»d T entbalten 

grSfleren XohlenwasBerstoffresi; ail; wenigsteos ^8 C-A-fcometu 
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